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ABSTRACTED- PUB-NO: EP 486777A 
BASIC-ABSTRACT: 

Particulate Ag catalyst for HCHO synthesis consists of 90-99.99 (wt.)% Ag, 0.5% Pd, 
Au, Pt, Re, Rh, Ru and/or Ir and 0.01-5% oxide(s), .which is thermodynamically 
stable under reducing reaction conditions and is dispersed finely and homogeneously 
in the Ag. Pref the oxide is CaO, BaO, Ce02, Ti02, Hf02 or esp. MgO, Si02, Zr02, 
Y203 and/or A1203. The catalyst is produced by mixing the Ag (alloy) and oxide 
powders, cold isostatic pressing, sintering and machining to turnings; or by 
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melting Ag alloys contg. the required amts. of oxide- forming metals, atomising to 
powder and oxidising internally the powder particles at an 02 partial pressure of 
0.1-1 MPa. 

ADVANTAGE - The catalyst is suitable for long-term operation at reaction temps, of 
650-750degC without sintering and hence reducing its stability or the yield. 

In an example a catalyst was prepd. by mixing Ag powder with 2% A1203 powder, cold 
isostatic pressing and sintering in air at 700degC, then machining to turnings with 
lengths of ca. 0.5-10 mm. 16 kg of this catalyst were used in HCHO mfr. at (A) 710- 
720, (B) 690, (C) 570degC and a charge of 1200 m3/m2 . For a control (D) , 35 kg 
crystalline Ag were used at 620degC and 1100 m3/m2. The yield was (A) 90.4, (B) 
89.7, (C)*89.0 (D) 90.2% HCHO and (A) 0.0076, (B) 0.0106, (C) 0.0130, (D) 0.066% 
HCOOH. The stabilised catalyst did not sinter, even at 720-750degC, and its 
lifetime was 4 times that of the control, without loss of yield, whilst the 
formation of undesirable HCOOH was negligible 
ABSTRACTED- PUB-NO :' 

DE 4132268C 
EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

Silver catalyst (I) in particulate form, comprises 90-99.99 wt . % silver and 0-5 
wt.% palladium, gold, platinum, rhenium,, rhodium, ruthenium and/or iridium. The 
improvement is that (I) contains 0.01-5 wt.% of one or more oxides of magnesium, 
calcium, barium, cerium, titanium, zirconium, hafnium, aluminium, tantalum, 
chromium, manganese, lithium, silicon and yttrium, which are finely and 
homogeneously dispersed in the silver and which are thermodynamically stable under 
reducing reaction conditions. (I) is produced (A) by mixing corresp. amts. of oxide 
powder with silver or silver alloy, pressing to mouldings, sintering below the 
m.pt. of silver in the air, and chipping off the moulding, or (B) by melting silver 
alloys with corresp. amts. of the oxide-forming metals and jet-spraying the melt to 
a powder with' internal oxidn. of the powder particles at oxygen partial pressures 
of 0.1-1 MPa. 

USE/ ADVANTAGE - New catalyst is esp. useful in the synthesis of formaldehyde and 
can be operated for long periods at reaction temps, of 650-750 deg.C without the 
catalyst sintering together. 
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© Silberkatalysator fiir die Formaldehydsynthese und Verfahren zu seiner Herstellung. 

© Zur Formaldehydsynthese aus Methanol werden Silberkatalysatoren mit hohen Standzeiten benotigt, die 
auch bel Reaktionstemperaturen von 750° C nicht zusammensintern. Soiche Katalysatoren enthalten neben 
Silber 0 bis 5 Gew.% eines Edelmetalls und 0,01 bis 5 Gew.% eines unter reduzierenden Reaktionsbedingungen 
thermodynamisch stabilen Oxids, das im Silber feindispers und homogen verteilt ist. 
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Die Erfindung betrifft einen Silberkatalysator in Teilchenform fur die Formaldehydsynthese. Auflerdem 
werden Verfahren zu seiner Herstellung angegeben. 

Zur Herstellung von Formaldehyd wird in Gegenwart eines Silberkatalysators Methanol mit Luft bei 
hoheren Temperaturen umgesetzt. A!s Katalysator wird normalerweise eine Schlittung aus Kristallsilber 
s verwendet,' uber die das Reaktionsgas geleitet wird. Das Kristallsilber besteht aus Teilchen mit stark 
unregelmafliger Oberflachenmorphologie, deren Agglomerate im Teilchengrfiflenbereich von 0,1-10 mm 
liegen. Die Reaktionstemperatur liegt Ublicherweise bei 550-700°C. 

Die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd erfolgt Ober eine exotherme Reaktion (1) und eine 
endotherme Reaktion (2). 

io 

CH 3 0H ♦ 1 /2 0 2 > HCHO ♦ H ^ (1) 

Temp. 

15 CH 3 0H > HCHO ♦ H 2 (2) 

Das Reaktionsgemisch enthSit Sauerstoft und Methanol und wird so eingestellt, daS es sich oberhalb 
des Explosionsbereiches befindet. 
20 Zur Verbesserung der Wirtschaftiichkeit tst es wUnschenswert, den erforderlichen Qberschufl an 
Methanol durch Inertgas Oder Wasserdampf zu ersetzen. 

Aus dieser gewunschten Betriebsweise resultieren hbhere Reaktionstemperaturen am Katalysatormate- 
rial im Bereich von 650 bis 750° C. Bei Verwendung von Kristallsilber als Katalysator fdhrt dies zu einem 
Zusammensintern der Silberkristalle. Dadurch wird die Str<5mungsgeschwindigkeit des Reaktionsgases 
25 vermindert, was zu einem ansteigenden Druck im Reaktor fOhrt. Daraus resultiert eine schneile Minderung 
des Durchsatzes und die Abnahme der Anlagenleistung. Das Zusammensintern des Kristallsilbers be- 
schrankt den Einsatzbereich des Katalysators auf relativ niedrige Reaktionstemperaturen, wenn ein haufiges 
Auswechseln des Katalysators vermteden werden soli. 

Auch bei normaler Betriebsweise sintert der Katalysator mit zunehmender Einsatzzeit zusammen, so 
30 dafl auch hier die Lebensdauer des Katalysators durch das Zusammensintern begrenzt wird. 

Neben der Verwendung von Silberkristalien als Katalysator ist der Zusatz von Palladium zu Silber 
bekannt. In der GB-PS 2,121,787 wird ein Silber- Katalysator beschrieben, der bis zu 5 % Palladium enthalt. 

Palladium fUhrt zu einer Schmelzpunkterhohung des Silberkatalysators, was eine geringere Tendenz 
zum Zusammensintern bewirkt 
as Eine deutliche Schmelzpunkterhohung wird aber erst bei hOheren Palladium-Gehalten erzielt. Aufgrund 
des hohen Preises von Palladium wird die Wirtschaftiichkeit vermindert, zudem bewirken zu hohe 
Palladium-Gehalte im Silber eine reduzierte Selektivitat im Vergleich zu reinem Kristallsilber. 

Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Silberkatalysator in Teilchenform fUr die Formaideh- 
ydsynthese zu entwickeln, der auch bei Reaktionstemperaturen von 650 bis 750° C langzeitig betrieben 
40 werden kann, ohne da/5 er zusammensintert und dadurch die Ausbeute und die Standzeit des Katalysators 
vermindert werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch gelost, dafl der Katalysator aus 90 bis 99,99 Gew.% 
Silber, 0 bis 5 Gew.% Palladium, Gold, Platin, Rhenium, Rhodium, Ruthenium und/oder Iridium und 0,01 bis 
5 Gew.% eines oder mehrerer unter reduzierenden Reaktionsbedingungen thermodynamisch stabilen, im 
45 Silber feindispers und homogen verteilten Oxiden besteht. 

Vorzugsweise verwendet man' als Oxid eine Oder mehrere der Verbindungen Magnesiumoxid, Kalzium- 
oxid, Bariumoxid, Ceroxid. Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Hafniumoxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und 
Yttriumoxid. Besonders bewahrt haben sich Magnesiumoxid. Zirkoniumoxid, Siliziumdioxid, Yttriumoxid und 
insbesondere Aluminiumoxid. 
so Vorzugsweise steilt man diese Katalysatoren dadurch her, daJ3 Silberpulver bzw. Silberlegierungspulver 
mit den entsprechenden Mengen Oxidpulver gemischt, kaltisostatisch gepreflt und gesintert werden. 
" Anschlieflend werden die gepresslen und gesinterten FormkcSrper spanabhebend bearbeitet, so dafi Spane 
entstehen, die als Katalysator eingesetzt werden konnen. Das Sintern erfolgt vorteilhafterweise bei 650 bis 
750° C an Luft. 

55 Ein gleichwertiges Herstellungsverfahren besteht darin, da5 eine Silberlegierung mit den entsprechen- 
den Mengen eines Oder mehrerer der oxidbildenden Elemente geschmolzen und zu Pulver verdUst wird, 
das man anschlieflend bei Sauerstoffpartialdrucken von 0,1 bis 1 MPa innertich oxidiert. 

Die Dispersion von thermodynamisch stabilen Oxiden im Silber hat den Oberraschenden Vorteil, dafl die 



2 



EP 0 486 777 A1 



katalytische Wirkung des Silberkatalysators auch bei Gehalten bis 5 Gew.% nicht beeintrachtigt wird. Der 
erfindungsgemaGe Katalysator sintert selbst bei hohen Reaktionstemperaturen von 750° C nicht zusammen 
und besitzt daher eine hohe Standzeit. 

Die erfindungsgemSBen Katalysatoren k6nnen auch zu Drahten und Netzen verarbeitet werden. 

Folgende Beispiele sollen die Erfindung nSher erla'utern: 

1. Hergestellt wurde ein Katalysator aus Silber mit 2 Gew.% Aluminiumoxid, indem Siiberpulver mit 
Al203-Pulver gemischt, kaltisostatisch geprefft und bei 700° C an Luft gesintert wurde. Der so erzeugte 
Bolzen wurde durch Drehen zu SpSnen mit Langen von ca. 0,5 bis 10 mm verarbeitet. Die Katalysator- 
spane wurden in eine Produktionsanlage eingebaut und unter verschiedenen Betriebsbedingungen 
getestet. Die Menge des Katalysators betrug 16 kg. 



Betriebsweise 1 


Kontakttemperatur 


710 - 720° C 


Belastung je m 2 


1200 m 3 


Ausbeute 


90,4 % 


Ameisensaure % 


0,0076. 



Betriebsweise 2 


Kontakttemperatur 


690° C 


Belastung je m 2 


1200 m 3 


Ausbeute 


89,7 % 


Ameisensaure % 


0,0106. 



Betriebsweise 3 


Kontakttemperatur 


570° C 


Belastung je m 2 


1200 m 3 


Ausbeute 


89,0 % 


Ameisensaure % 


0,0130. 



Fur die Beurteilung der erfindungsgemaflen Katalysatoren wurde ein Vergleich mit einem Standard- 
Katalysator aus Kristailsilber herangezogen. 

Dieser wurde unter folgenden Betriebsbedingungen getestet. Die Menge des Standardkatalysators 
betrug dabei 35 kg: 



Kontakttemperatur 


620° C 


Belastung je m 2 


1100 m 3 


Ausbeute 


90,2 % 


Ameisensaure % 


0,066. 



Der erfindungsgema'fie Katalysator sintert auch bei hohen Reaktionstemperaturen von 720 bis 750° C 
nicht zusammen und zeigt dadurch die vierfache Standzeit im Vergleich zum Standard-Katalysator. Dabei 
bleiben die Ausbeuten gleich gut. Die Bitdung der unerwunschten AmeisensSure erfolgt bei dem erfin- 
dungsgema'flen Katalysator in vemachlSssigbaren Mengen. 

2. Hergestellt und getestet wurde ein Katalysator der Zusammensetzung 99 % Siiber / 1 % Aluminium- 
oxid. ZunSchst wurde eine entsprechende Silber-Aluminium-Legierung unter Vakuum erschmolzen und 
zu Pulver verdUst. Die Komgro/Je des verdUsten Pulvers lag grdflenordnungsmafiig bei 1 ,0 - 3,0 mm 
Durchmesser. Das Pulver wurde anschlieBend bei 800° C unter einem Sauerstoffpartialdruck von 0,4 
MPa oxidiert. Der Katajysator wurde in eine Produktionsantage eingebaut und getestet. Er sinterte nicht 
zusammen und wies eine weitaus h6here Lebensdauer auf als der Standard- Katalysator. 
•3. Weitere Katalysatoren wurden in Versuchsanlagen getestet und zeigten positive Ergebnisse. Sie 
fUhrten zu guten Formaldehydausbeuten und sinterten nicht zusammen. Diese Katalysatoren sind in der 
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nachfolgenden Tabelle dargestellt. 



Katalysator 


Zusammensetzung 




[Gew.% Ag] 


[Gew.% Oxid] 


Silber-Magnesiumoxid 


99,5 


0,5 




99,0 


1,0 




96.0 


4,0 


Silber-Zirkoniumoxid 


99,5 


0,5 




99,0 


1.0 




96,0 


4,0 


SiJber-SHiziumdioxid 


99,5 


0,5 




99,0 


1,0 




96,0 


4,0 


Silber-Yttriumoxid 


99,5 


0,5 




99,0 


1,0 




96,0 


4,0 


Silber-Aluminiumoxid 


99,8 


0,2 




99,5 


0,5 




96,0 


4,0 



25 

PatentansprUche 

1. Sitberkataiysator in Teiichenform fur die Formaldehydsynthese, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dafl er aus 90 bis 99,99 Gew.% Silber, 0 bis 5 Gew.% Palladium, Gold, Platin, Rhenium, Rhodium, 
Ruthenium und/oder Iridium und 0,01 bis 5 Gew.% eines oder mehrerer unter reduzierenden Reaktions- 
bedingungen thermodynamisch stabilen, im Silber feindispers und homogen verteilten Oxiden besteht. 

2. Silberkatalysator nach Anspruch 1 , 
35 dadurch gekennzeichnet, 

dafi er als Metalloxid Magnesium oxid, Kalziumoxid, Bariumoxid, Ceroxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, 
Hafniumoxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und/oder Yttriumoxid enthalt. 

3. Silberkatalysator nach Anspruch 1 , 
40 dadurch gekennzeichnet, 

dafi er als Oxid Magnesiumoxid, Siliziumdioxid, Zirkoniumoxid, Yttriumoxid und/oder Aluminiumoxid, 
enthalt. 

4. Verfahren zur HersteNung von Silberkatalysatoren nach Anspruch 1 bis 3, 
46 dadurch gekennzeichnet, 

dafi Silberpulver bzw. Silberlegierungspulver mit entsprechenden Mengen Oxidpulver gemischt, kaltiso- 
statisch gepresst, gesintert und der Formkorper zu SpSnen spanabhend bearbeitet wird. 

5. Verfahren zur Herstellung von Silberkatalysatoren nach Anspruch 1 bis 3, 
so dadurch gekennzeichnet, 

da0 Siiberlegierungen mit den entsprechenden Mengen der oxidbildenden Metalle erschmolzen, zu 
Pulver verdUst und die Pulverteilchen bei SauerstoffpartiaJdrucken von 0, 1 bis 1 MPa innerlich oxidiert 
werden. 

55 
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